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硅烷偶联剂对磁性纳米材料的表面改性：
作用机制、影响因素及吸附应用
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摘    要 ：磁性纳米材料 (Magnetic nanomaterials，MNMs) 因高表面能引发的团聚问题制约了其在分析领域的

实际应用，表面改性是提升其稳定性和功能化的重要途径。硅烷偶联剂 (Silane coupling agents，SCA) 凭借

双官能团特性，可在 MNMs 表面精准构建功能化界面，为增强吸附性能提供新策略。本文系统梳理了

MNMs 的物理与化学改性方法，重点围绕 SCA 的改性机制展开讨论，包括水解缩合反应驱动的硅烷化反应

及其受催化剂、溶剂效应和分子结构等因素的调控规律。进一步总结了 SCA 改性对 MNMs 分散性、表面活

性及吸附性能的提升作用，并归纳其在重金属、有机污染物和复杂基质痕量分析中的应用进展。最后，本文

针对当前 SCA 改性存在的稳定性不足、环境风险等问题，展望了 SCA 改性工艺及新型 MNMs 的构建，以期

拓展 SCA 改性 MNMs 在分析领域的应用潜力。
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Surface modification of magnetic nanomaterials via silane coupling agents:

Mechanisms, key factors, and adsorption applications

ZHOU Shuwei1 , WU Qiong1,2 , FU Hong1 , YANG Fang*2

(1. College of Biological Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China;

2. Fuzhou Customs Technical Center, Fuzhou 350001, China)

Abstract：The practical application of magnetic nanomaterials (MNMs) in the analytical field is constrained by the

agglomeration problem resulting from their high surface energy. Surface modification is a crucial approach to en-

hance their stability and functionality. By leveraging their bifunctional characteristics, silane coupling agents (SCA)

can  effectively  construct  functionalized  interfaces  on  the  surface  of  MNMs,  providing  a  novel  strategy  to  improve

adsorption  performance.  This  article  systematically  reviews  the  physical  and  chemical  modification  methods  of

MNMs, focusing on the modification mechanisms of SCA, including the silanization reaction driven by hydrolysis

and condensation, as well as the regulation of this process by factors such as catalysts, solvent effects, and molecu-

lar structure. Furthermore, this study summarizes the enhancing effects of SCA modification on the dispersibility,

surface  activity,  and  adsorption  performance  of  MNMs,  and  reviews  its  progress  in  the  trace  analysis  of  heavy

metals,  organic  pollutants,  and  complex  matrices.  Finally,  this  paper  addresses  the  current  issues  of  insufficient

stability  and  environmental  risks  associated  with  SCA  modification.  It  also  looks  forward  to  the  prospects  of  SCA

modification  processes  and  the  construction  of  novel  MNMs,  aiming  to  expand  the  application  potential  of  SCA-

modified MNMs in the analytical field.
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磁性纳米材料 (Magnetic nanomaterials，MNMs)

是一类以 Fe3O4、 CoFe2O4 等为核心的功能材料，

其不仅具备纳米材料所特有的性质，如小尺寸效

应、表面效应，还具备良好的磁分离性、生物相

容性、易功能化改性等特殊性质，这使 MNMs 在

众多领域得到了广泛引用 [1]。在分析领域，基于

MNMs 建立的前处理方法因其有效性、便携性等

优势，受到了广泛的关注 [2]。由于 MNMs 可根据

目标物的不同构建功能化表面以吸附不同目标物，

因此 MNMs 作为吸附材料相较于传统吸附材料具

备更多的优势。然而，未改性的 MNMs 相互靠近

时 会 以 静 电 、 范 德 华 相 互 作 用 团 聚 ， 导 致 其 磁

化 强 度 和 吸 附 位 点 密 度 降 低 ， 限 制 了 其 应 用 [3]。

Ahangaran 等[4] 通过电化学方法测定不同尺寸 Ag2O

纳米粒子的表面热力学性质，实验发现随着 Ag2O

粒径的减小，Ag2O 的摩尔比表面吉布斯能、摩尔

比表面焓和摩尔比表面熵均增大，这进一步从热

力学角度解释了未改性 MNMs 的不稳定性。研究

发现表面改性能降低 MNMs 过量的表面能、提高

其稳定性，并且引入的功能成分可以实现功能化

MNMs 对不同分析物的检测分析 [4-5]。如采用氧化

石墨烯 [6]、聚合物 [7]、离子液体 [8] 及小分子 [9] 等作

为功能成分改性 MNMs，改性 MNMs 能有效去除

废水中的染料、富集食品中的 Cu2+及蔬菜中的防

腐剂等。

依据 MNMs 与功能成分的结合强度， MNMs

的表面改性可分为物理及化学改性。物理改性基

于非共价作用连接功能试剂或材料与 MNMs，该

方法虽然操作简便，但存在产物稳定性差等因素

限制了其实际应用 [3]。化学改性基于共价作用连

接，官能团在改性过程中发挥关键作用，它不仅

能通过化学反应生成稳定的化学键以形成连接作

用 ， 还 能 作 为 功 能 成 分 吸 附 目 标 物 [10]。 目 前 对

MNMs 改性官能团的方法包括活性官能团的共价

结 合 和 硅 烷 偶 联 剂 (Silane coupling agents， SCA)

键合 [4]。共价结合需先在材料表面引入活性官能

团 (氨基 [11-12]、苯基 [13] 和氟基 [14])，再通过化学反

应生成化学键。该方法操作较复杂，需严格控制

官 能 团 的 引 入 和 化 学 键 的 形 成 [15]。 相 较 之 下 ，

SCA 的烷氧基可在简单条件下水解并与 MNMs 表

面羟基形成 Si−O 键，而另一端功能基团 (如氨基、

巯基) 则可进一步改性或直接吸附目标物[4]。此外，

SCA 的有机链还能调控 MNMs 的表面亲/疏水性、

电荷分布等性质，从而提高其稳定性、分散性及

吸附选择性。例如，焦玉荣等 [16] 采用 SEM 观察四

乙 氧 基 硅 烷 (Tetraethoxysilane， TEOS) 改 性 前 后

的 Fe3O4 发现，TEOS 改性后 Fe3O4 的团聚情况明

显减轻，并且由于 SiO2 层的改性 Fe3O4 表面也变

得 更 加 光 滑 (图 1)。 同 样 的 ， Cui 等 [17] 发 现 采 用

TEOS 和 N-β-氨乙基-γ-氨丙基三甲氧基硅烷 (N-(β-

aminoethyl)-γ-aminopropyltrimethyl(ethoxy)silane，

KH792) 对 Fe3O4 改性可使其平均粒径由 30 nm 减

小 至 10 nm， 团 聚 情 况 明 显 减 少 。 然 而 ， 由 于

SCA 种类繁多、改性方法多样，实际应用中存在

硅烷改性膜稳定性不足、SCA 改性的 MNMs 表面

性质不均一等问题。因此，探究 SCA 改性机制及

可能影响改性的因素以更好实现 SCA 对 MNMs 的

精准改性具有重要意义。
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图 1    Fe3O4 和 Fe3O4@SiO2 的 SEM 图像[16]

Fig. 1    SEM images of Fe3O4 and Fe3O4@SiO2
[16]

 

本文介绍了 SCA 在 MNMs 表面改性中的应用，

总结了 SCA 对 MNMs 的表面改性机制及可能影响

改 性 反 应 的 因 素 、 SCA 表 面 改 性 的 优 点 和 挑 战 ，

旨在为 SCA 对 MNMs 的表面精准改性提供指导，

并 拓 展 SCA 改 性 的 MNMs  (SCA  modified  MNMs，

SCA-MNMs) 在分析领域中的应用。

 1    MNMs 表面改性策略
 1. 1    物理改性

物理改性是通过非共价作用 (静电吸附、范德

华力或物理包覆) 将功能成分负载于 MNMs 表面。

常见的研究工作包括小分子在 MNMs 表面的吸附、

碳材料对 MNMs 的包覆及在 MNMs 表面构建功能

化涂层。常用的小分子是离子型表面活性剂，如

在 pH=9.0~9.5(偏离 MNMs 等电点 ) 的溶液中，十

六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵 (Cetyltrimethylammonium

bromide， CTAB) 通 过 静 电 作 用 吸 附 于 带 负 电 的

MNMs 表面，形成半胶束结构[18]。CTAB 改性的 Fe3O4

能特异性吸附环境水样中的苋菜红 (饱和吸附量

(Saturated adsorption capacity，Qm) 达 85.2 mg/g)[9]。

碳材料 (碳纳米管 [12]、石墨化碳黑 [19]) 基于其“聚
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集-包覆”机制与 Fe3O4 结合，改性材料可用于痕

量残留物 (如黄瓜和茶叶中的农药残留) 检测中复

杂基质样品的净化工作。功能化涂层构建策略主

要基于自聚合反应及功能单体在引发剂的作用下

发生的聚合反应 (热聚、光聚或原子转移自由基

聚合等)。例如，多巴胺通过自聚合反应在 Fe3O4

表面形成聚多巴胺涂层，改性材料能通过静电和

π-π 相互作用富集尿液中的非法药物代谢物 [20]。物

理改性法具备操作简单、环境友好、无需复杂化

学反应等优势，但非共价作用导致材料稳定性差

(如高温或极端 pH 下易脱落)，且改性效果受 MNMs

表面电荷和形貌制约 [10]。

 1. 2    化学改性

化学改性通过共价键或配位键将功能基团固

载于 MNMs 表面，是调控表面性质最稳定的策略。

目前，许多研究已通过共价反应 (如酰胺化反应[6]、

点击化学反应 [21]、水合肼反应等 ) 在 MNMs 表面

结合功能基团，用于选择性吸附目标物 [22-24]。如

通过改性氨基去除水溶液中的 Cu2+、Pb2+、Cd2+、

Hg2+等重金属离子 [23-24]；通过改性伯仲胺基团去除

复杂基质中有机酸类物质 [25]；通过改性氰基萃取

牛奶中的有机磷农药 [26] 等。但上述方法存在操作

复杂费时的问题，相较之下，SCA 的双官能团结

构 (烷氧基键合 MNMs 表面，功能基团捕获目标

物 ) 能有效简化化学改性流程，通过简单控制反

应条件即可实现对材料性能的稳定把控 [25]。

根据目前对改性机制的研究，SCA 通过水解

缩合反应与 MNMs 表面的羟基 (−OH) 形成 Si−O

键，MNMs 表面−OH 含量是改性的关键因素 [25]。

Fe3O4 的表面−OH 含量受制备工艺影响显著。例

如 ， 水 相 合 成 的 Fe3O4 表 面 含 有 一 定 的−OH[27]，

而通过球磨或煅烧方法制备的 Fe3O4 表面−OH 含

量不足。本课题组前期工作也通过酸处理提高未

改性的 Fe3O4 表面−OH 含量，从而提高其功能化

改性潜力[25]。相较于适合的制备工艺、酸/碱处理，

SCA 改 性 能 显 著 提 升 MNMs 表 面−OH 含 量 ， 极

大地丰富 MNMs 进一步功能化的研究工作 (图 2)[28-29]。

如 Liu 等 [22] 采 用 TEOS 改 性 在 Fe3O4 表 面 制 备 富

含−OH 的功能层，随后通过聚丙烯酸和聚丙烯

酰 胺 改 性 制 备 Fe3O4@SiO2-(NH2/COOH) 对 Pb2+、

Cd2+和 Zn2+的 吸 附 容 量 分 别 达 到 166.67、 84.03 和

80.43 mg/g。 此 外 ， 基 于 SCA 改 性 可 引 入 多 种 官

能团，包括氨基 [23-24, 30]、伯仲胺基团 [31]、羧基 [32]、

巯基 [24]、醛基 [33] 等。这些基团不仅能用于目标分

析物的富集分析，还能与具备强离域系统及 π-π
相互作用吸附机制的碳材料共价结合，以进一步

调控 MNMs 的作用机制。如基于 SCA 引入氨基与

羧基，二者的酰胺化反应可共价结合氨基化 Fe3O4

与 碳 纳 米 管 [34] 和 氧 化 石 墨 烯 (Graphene  oxide，

GO)[35]，以有效检测牛奶中的香精添加剂和环境

中的 Pb2+。

 2    SCA 对 MNMs 的改性机制及影响因素
 2. 1    SCA 与 MNMs 的键合机制

SCA 根 据 分 子 结 构 可 分 为 两 类 ， 一 类 为 非

官 能 化 SCA[36]， 分 子 结 构 两 端 均 为 烷 氧 基 (如

−OCH3、−OC2H5)。 非 官 能 化 SCA 与 羟 基 或 硅

醇基发生交联反应形成交联网络，密集的交联网

络能有效提高材料的表面稳定性 [37]。但由于缺乏
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图 2    硅烷偶联剂 (SCA) 改性提高磁性纳米材料 (MNMs) 表面反应位点[28-29]

Fig. 2    Silane coupling agents (SCA) modification enriches the surface modification sites of magnetic nanomaterials (MNMs)[28-29]
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功能基团，其主要用于材料的惰性包覆，而在分

析领域的应用受限。另一类为官能化 SCA(以下均

称为 SCA)，SCA 结构同时包含烷氧基团 [38] 和功能

基团 (图 3)，功能基团能改善 MNMs 的吸附选择

性、易功能化及生物相容性等性质，因此，官能

化 SCA 在 MNMs 的表面改性中应用较广泛。
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图 3    常用硅烷偶联剂的缩写及化学结构[38]

Fig. 3    Abbreviations and chemical structures of commonly used silane coupling agents[38]

 

SCA 对 MNMs 的改性方法包括缩合法和水解

法 (图 4)[39-40]。 缩 合 法 是 在 非 极 性 溶 剂 (如 甲 苯 、

环己烷) 中，SCA 直接与 MNMs 表面−OH 缩合生

成 Si−O 键。然而，反应体系为毒性溶剂及复杂

的后处理步骤限制了该方法的广泛应用 [41]。相较

之下，水解法具备环境友好、成本低廉等优势。

水 解 法 的 反 应 体 系 主 要 包 括 水 或 水 和 极 性 溶 剂

(如乙醇、丙醇或丙酮) 的混合溶液 [42]，反应过程

中 氧 原 子 会 亲 核 进 攻 SCA 的 烷 氧 基 (−OCH3、

−OC2H5) 并生成硅醇基 (Si−OH)，随后硅醇基水

解 并 与 MNMs 表 面 的 −OH 缩 合 形 成 Si−O−M

(M 为 Fe、Al 等金属) 键，部分硅醇分子间缩合生

成“硅烷低聚物 (Si−O−Si)”可能降低改性效率。

SCA 烷氧基的水解速率易受实验条件的影响。例

如，在酸性条件下，烷氧基质子化后发生缩合反

应 并 释 放 醇 (ROH)， 此 时 SCA 的 水 解 速 率 增 加 ，

并且生成的硅醇较稳定 [43]；在碱性条件下，体系

中的氢氧根离子 (OH−) 会与硅烷中的硅原子反应

并生成醇 (ROH)[44]，此时 SCA 的水解和自缩合反

应明显加快。

 2. 2    SCA 改性的影响因素

SCA 的改性过程遵循“水解主导，缩合滞后”

的动力学规律 [45]，其中水解速率是决定改性效率

的关键参数 [46]。本节以水解为主要指标，从催化

剂 、 空 间 效 应 、 溶 剂 效 应 等 方 面 探 讨 可 能 影 响

SCA 反应的因素。

 2.2.1    催化剂

SCA 的水解与缩合反应均受反应条件的影响。

常 用 催 化 剂 包 括 无 机 酸 (如 HCl、 HNO3)， 碱 (如

KOH) 和氟化物 (如 HF、KF)。在酸性条件下，H+

通过质子化烷氧基 (−OR) 生成活性更高的五价中

间体 (Si−OH+−R) 加速水分子的亲核攻击 (式 (1))。

在低 pH 时， SCA 的水解速率显著升高，并且水

解反应进行的程度较完全。此时的水解速率显著

高于缩合速率，有利于形成单层致密硅烷膜 [36]。

在碱性条件 (高 pH) 下，OH−直接攻击硅原子触发

同步水解与缩合 (式 (2))，而大量 OH−则会提高缩

合反应的逆反应 (如硅氧键水解或醇解)，导致未

水解的单体残留，从而使缩合速率超过水解速率，

使“硅氧低聚物 (Si−O−Si)”堆积，形成非均相
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涂层。例如 Jiang 等 [47] 分别在酸性和碱性条件下

进 行 甲 基 三 乙 氧 基 硅 烷 (Methyltriethoxysilane，

MTES) 的水解实验，结果显示，与酸性条件相比，

碱性下部分水解产物会在 MTES 完全水解前发生

缩合反应，这使缩合速率在碱性条件下高于酸性

条件。

Si—OR+H+→ Si—OH+—R→ Si—OH+ROH (1)

Si—OR+OH−→ Si—O−+ROH→ Si—OH (2)

F−通过增加硅原子的配位数 (如形成 Si−F 键)，

削弱硅氧键稳定性，从而促进水解和缩合。值得

注意的是，在研究酸或碱对 SCA 水解催化作用时，

还需考虑硅烷醇基团自身的酸性会随着水解和缩

合的程度增加而发生变化，如酸性硅烷醇可以中

和碱性催化剂 [48]。

 2.2.2    空间位阻和诱导效应

SCA 结构中的烷氧基和烷基链的体积会影响

水 对 硅 原 子 的 亲 核 攻 击 [49]。 研 究 表 明 ， 在 相 同

实 验 条 件 下 ， 二 乙 氧 基 二 甲 基 硅 烷 (Diethoxy-

dimethylsilane， MTMS) 比 MTES 水 解 更 快 [47, 50]，

表明烷氧基团体积大小与水解速率成反比。即烷

基链越短其空间阻碍作用越小，对应 SCA 的水解

速率越高。对于不同烷氧基的 SCA，其水解速率

总是呈现戊氧基<丁氧基<丙氧基<乙氧基<甲氧基

的趋势[36, 48]。在 pH=4 的丙酮/水混合体系中，甲基

丙烯酰氧甲基三甲氧基硅烷 (Methacryloxymethyl-

trimethoxysilane，MMS)(α-硅烷) 的水解速度比甲

基 丙 烯 酰 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (γ-methacryl-

oxypropyltrimethoxysilane，MPS)(γ-硅烷) 快 20 倍[50]。

这是由于 α-硅烷的烷基链更短，其官能团 (X) 和

硅原子之间具备更强的电子相互作用，因此提高

了烷氧基团的反应性，这也被称为 SCA 的“α-效

应”(图 5)。以 α-氨基烷基硅烷为例，氮的自由电

子能更好地降低 Si−O 键的能量，从而提高烷氧

基的反应性。此外，水解速率还受到 SCA 功能基

团 的 影 响 。 根 据 Voronkov 等 [49] 的 研 究 ， 从 甲 基

三 甲 氧 基 硅 烷 (Methyltrimethoxysilane， MTMOS)

和 TEOS 的水解可知，甲基相比于烷氧基增加了

配体的供电子效应，因此，在酸性条件下，水解

速率随烷基取代程度增加而加快；碱性条件下则

相反，且存在不同电荷的过渡态。

空间效应对 SCA 缩合速率的影响与水解相似，

即硅烷醇的缩合速率也会随着烷基链的长度或支

化的增加而降低 [49]。然而，随着硅烷醇数量的增

多，硅烷醇酸性也随之增加。诱导效应基于 SCA

的功能基团通过影响缩合中反应物 (硅烷醇) 的酸
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图 4    SCA 以缩合法或水解法对 MNMs 的改性示意图[39-40]

Fig. 4    Schematic diagram of SCA modifying MNMs through condensation or hydrolysis[39-40]
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性进而影响缩合速率，对于给电子基团，其会降

低硅烷醇的酸性，从而降低 pH 对 SCA 缩合速率

的调节力度。

 2.2.3    溶剂效应

H2Ofree⇌ H2OH−bonded

溶剂的两种重要特征影响着 SCA 的水解：极

性和不稳定质子的可用性。溶剂的极性决定了极

性或非极性物质的溶剂化能力。如 Hendricks 等 [51]

在其研究基础上提出了“疏水相互作用”理论，

即 假 设 溶 剂 中 的 水 分 子 以 两 种 状 态 平 衡 存 在 ：

，溶剂极性越小，氧原子的

电负性越弱，“疏水效应”越强。这表明随着溶

剂 极 性 的 降 低 ， 体 系 中 能 参 与 SCA 水 解 反 应 的

 “自由水”逐渐减少，SCA 的水解速率逐渐下降。

Jiang 等 [52] 也发现了这一现象，他们在控制实验条

件 一 致 的 情 况 下 ， 研 究 了 MTES 在 甲 醇 、 乙 醇 、

N,N-二甲基甲酰胺和 1,4-二氧六环溶剂中的水解

速率。结果显示 MTES 在甲醇中的水解最快，几乎

在 45 min 内完成；在丙酮中的水解需要 100 min；

在乙醇和 1,4-二氧六环中的水解较缓慢，水解时

间 约 200 min， 而 在 N,N-二 甲 基 甲 酰 胺 中 水 解 最

慢，24 h 内单体浓度几乎没有变化。

溶剂的不稳定质子可用性决定了阴离子或阳

离子能否更好地参与 SCA 水解。硅醇基团的醇解

是水解反应的逆反应，可由羟基和 H+催化，极性

溶剂对水合氢离子显示出更强的亲合性，而非极

性溶剂则使 OH−更亲核 [53]，因此当溶剂分子与羟

基或 H+键合时，该溶剂对 SCA 水解的催化活性降

低。如 Schmidt 等 [54] 在中性条件下研究了辛基三

甲氧基硅烷 (Trimethoxy(octyl)silane，TMOS) 在甲

酰胺和甲醇中的水解，由于甲酰胺具有较大的偶

极矩，因此不论在酸或碱性条件下，甲酰胺均可

与 H+和羟基形成氢键，使 TMOS 的水解速率降低。

极 性 溶 剂 与 亲 核 的 去 质 子 化 硅 醇 形 成 氢 键 ，

会阻碍碱催化 SCA 缩合，促进酸催化 SCA 缩合；

而非质子溶剂则会产生相反的效果。

 2.2.4    其他因素

除催化剂、空间及溶剂效应外，其他条件 (温

度、浓度等 ) 也会影响 SCA 的水解。例如， Jiang

等 [47] 在酸性条件下以 1,4-二噁烷为溶剂研究了温

度 (22℃、 28℃、 36℃ 和 52℃) 对 MTES 水 解 速 率

的影响，以 FTIR 为定量工具分析体系中的 MTES

浓度。结果显示，MTES 在 52℃ 水解 30 min 得到

的单体浓度与在 36℃ 水解 1 h 一致，而在 28℃ 水

解 150 min 得到的单体浓度与在 22℃ 水解 200 min

一致 [52]，表明 MTES 的水解速率随温度增加而增

加 [47]。 此 外 ， SCA 的 水 解 速 率 还 受 浓 度 的 影 响 。

研究发现，1 mol 的三烷氧基硅烷至少需要 3 mol

的“自由水”才能完全水解，SCA 浓度越高则对

反应体系中自由氧原子的数量要求越高 [55]。在一

般体系中自由水的量会远高于 SCA，因此 SCA 浓

度的增加提高了水解速率 (图 6)。
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Fig. 6    Hydrolysis kinetic curves of different concentrations of

phenyltrimethoxysilane (PTMS)[55]

 

 3    SCA 改性对 MNMs 结构和性能的影响
SCA 对 MNMs 的表面改性不仅显著改善了其
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Fig. 5    Molecular chain lengths in different SCA structures: (a) α-silane
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aminomethylene molecular chain
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分散性与吸附性能，还对其晶体结构、比表面积

及磁特性等关键物化性质产生了一定影响。由于

SCA 的改性仅发生在 MNMs 表面，因此通常不会

破 坏 MNMs 的 晶 体 结 构 。 例 如 Zhou 等 [31] 通 过

XRD 表征发现 KH792 改性的 Fe3O4 仍保留了 Fe3O4

的特征衍射峰 (2θ=30.1°、35.6°、43.1°、53.4°、57.4°

和 62.5°)， 表 明 硅 烷 层 的 引 入 未 引 起 晶 格 畸 变

(图 7(a))。然而，改性后材料表面羟基的减少可能

影响其界面活性，需通过 BET 测试进一步验证。

例 如 Zhang 等 [24] 采 用 TEOS 对 CoFe2O4 涂 覆 SiO2

层后其比表面积由 95.83 m2/g 增加至 225.34 m2/g，

随 后 又 以 CTAB 表 面 活 性 剂 为 致 孔 剂 结 合 TEOS

在 CoFe2O4@SiO2 表 面 构 建 多 孔 SiO2 层 ， 使 其 比

表面积显著增至 378.46 m2/g，以提高材料表面活

性位点密度。此外，SCA 改性还能有效提高 MNMs

的分散性、稳定性。如 Cui 等 [17]采用共沉淀法制

备 Fe3O4，并在 Fe3O4 晶体生长阶段加入 TEOS 和

KH792 改 性 。 他 们 通 过 TEM 和 XRD 表 征 发 现 ，

在没有 SCA 的情况下， Fe3O4 呈爆炸性成核并快

速 生 长 ， 并 且 由 于 纳 米 颗 粒 的 表 面 效 应 ， Fe3O4

自发地团聚降低了表面能；同时， Fe3O4 磁偶极

矩之间的相互吸引也导致了其连续的团聚。而当

加入 SCA 时，纳米粒子与 SCA 之间容易发生化学

吸附，同时，通过 SCA 疏水链的摆动，空间位阻

效应作用于 Fe3O4 表面，抑制了 Fe3O4 的团聚，从

而抑制了颗粒的生长，使其平均粒径由 20~40 nm

减小至 10 nm。

此外，磁学性能的变化也是 SCA 改性的另一

关键考量。SCA 对 MNMs 磁学性能的影响主要为

硅烷层对 MNMs 内部磁矩的屏蔽作用[56]。如 MNMs

表面的硅烷层降低了 MNMs 相互间的作用，并且

MNMs 内部的磁矩更难沿着磁场方向排列，从而

降 低 了 MNMs 的 饱 和 磁 化 强 度 (图 7(b))。 此 外 ，

硅烷层自身的非磁性属性也会降低单位 MNMs 的

饱和磁化强度[17]。由于反应仅发生在 MNMs 表面，

因 此 MNMs 的 超 顺 磁 性 通 常 不 会 发 生 改 变 ， 在

VSM 测试曲线中呈“S”型并通过原点。值得注

意的是，SCA 有机链的引入可能部分覆盖 MNMs

表面活性位点，导致吸附容量与磁分离性能的权

衡，需通过功能基团定向修饰实现性能平衡。因

此 SCA 改性在提升 MNMs 稳定性和功能性的同时，

需系统调控其结构-性能关系以适配不同应用场景。
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图 7    SCA 改性前后 Fe3O4 纳米材料的 XRD 图谱 (a) 及磁滞回曲线 (b)[31]

Fig. 7    XRD patterns (a) and hysteresis loops (b) of Fe3O4 nanomaterials before and after SCA modification[31]

 

 4    SCA-MNMs 在分析领域的应用

 4. 1    无机污染物分析

重金属离子是环境中的主要无机污染物，目

前的研究主要根据重金属离子类别选择相应功能

基团改性 MNMs 制备磁性吸附剂，以快速、高效

地实现重金属离子的有效富集。如张立志等 [57] 受

−OH 与 Cd2+离子的配位反应启发，通过 TEOS 对

Fe3O4 的简单改性制备了富含−OH 的 Fe3O4@SiO2，

Fe3O4@SiO2 具备良好的磁分离能力、重复使用能

力，吸附热力学分析结果显示 Fe3O4@SiO2 对 Cd2+

的吸附是一个自发、吸热和熵增的过程 [57]。此外，

含氮的功能基团可通过配位络合和静电吸引作用

吸附阳离子重金属离子，其中氨基 (−NH2) 是目

前 最 常 见 的 功 能 化 基 团 之 一 ， 如 Wang 等 [23] 在
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Fe3O4@SiO2 的基础上进一步采用 3-氨丙基三甲氧

基硅烷 ((3-aminopropyl)trimethoxysilane，APTMS)

改 性 使 其 不 仅 能 通 过 氨 基 有 效 吸 附 水 中 的 Cu2+、

Pb2+和 Cd2+， 且 不 会 受 腐 殖 酸 或 其 他 金 属 离 子

(Na+、 K+、 Mg2+) 影 响 (图 8)。 此 外 ， Zhang 等 [24]

在 氨 基 化 MNMs 的 基 础 上 进 一 步 引 入 −SH 制

备 了 双 官 能 团 磁 性 吸 附 剂 ， 他 们 采 用 TEOS 在

CoFe2O4 表 面 制 备 SiO2 层 ， 随 后 通 过 CTAB 和

TEOS 混合在 CoFe2O4@SiO2 表面构建多孔 SiO2 层

(mSiO2)，极大地提高了材料的比表面积及表面反

应位点，随后基于 3-氨基丙基三乙氧基硅烷 ((3-

aminopropyl)triethoxysilane， APTES) 和 3-巯 丙 基

三 甲 氧 基 硅 烷 ((3-mercaptopropyl)triethoxysilane，

MPTS) 的 硅 烷 化 反 应 制 备 了 多 孔 核 壳 磁 性 材 料

CoFe2O4@SiO2@mSiO2-SH/NH2 (图 8)。 Langmuir

等温线拟合结果显示该磁性材料对 Hg2+的 Qm 达

504.34 mg/g，远高于传统吸附材料 (如氧化石墨烯

对 Hg2+的 Qm 为 2.90 mg/g[58]，活性炭对 Hg2+的 Qm

为 129.00 mg/g[59])。这可能与改性磁性材料表面特

异性吸附位点相关，在弱酸性条件下，Hg2+主要

以 Hg(OH)+和 Hg(OH)2 形式存在，CoFe2O4@SiO2@

mSiO2-SH/NH2 表面的−NH2 以−NH2OH−的形式静

电吸引 Hg(OH)+，而−SH 则通过络合吸附 Hg(OH)+。

同样的，Girginova 等 [60] 基于 TEOS 和 APTES 的硅

烷化反应在 MNMs 表面改性氨基，随后在碱性条

件下利用氨基与 CS2 的反应得到了二硫代氨基甲

酸酯基团，该材料表面硫位点对 Hg2+的吸附可在

50 μg/L 的加标水平下实现 74% 的回收率。

 4. 2    有机污染物分析

有机污染物 (染料、农药和酚类等) 威胁着人

类的生命健康 [61]。传统物理/化学降解法 (如高温

处理、Fenton 氧化 ) 存在能耗高、副产物复杂等

问题 [62]；相较之下，SCA-MNMs 具有可重复使用、

分离速度快等优点，且对有机污染物具有稳定、

有效的去除效果，已逐渐用作有机污染物的吸附

降解材料。

根 据 SCA-MNMs 对 污 染 物 的 吸 附 机 制 设 计

MNMs。目前常见的吸附机制主要有 3 种。第一
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种是 π-π 相互作用主导的吸附。如 Nodeh 等 [63] 和

Tang 等 [64] 均 以 TEOS 改 性 Fe3O4， 随 后 分 别 通 过

物理和化学改性结合石墨烯 (G)，基于 G 的离域

π 电子与有机污染物芳香环的强 π-π 堆叠作用，对

水体中 4 种氯代农药 (气相色谱微电子捕获检测器

的检出限 (Limit of detection，LOD) 低至 1.4 pg/mL)

及喹诺酮类抗生素 (基质辅助激光解吸电离飞行

时间质谱的 LOD 为 0.01 mg/L) 均具备良好的富集

性能 (图 8)。第二种是多功能协同吸附。如 Jiang

等 [6] 通 过 多 步 策 略 构 建 磁 性 吸 附 剂 ， 首 先 通 过

TEOS 和 APTES 的 硅 烷 化 改 性 制 备 氨 基 化 Fe3O4，

随后基于 1-乙基-3-(3-二甲氨基丙基) 碳二亚胺盐

酸盐和 N-羟基琥珀酰亚胺的酰胺化反应将 Fe3O4

表面氨基与 GO 的含氧基团结合，并且在戊二醛

交 联 剂 的 作 用 下 结 合 了 壳 聚 糖 (Chitosan， CS)，

最 后 ， 通 过 MPTS 与 复 合 材 料 表 面−OH 的 结 合

接枝了−SH，实验得到了含多功能基团的磁性吸

附剂 Fe3O4@SiO2/GO/CS/MPTS(图 8)。其对水体中

的克罗伦特、亚甲基蓝和结晶紫的饱和吸附容量

分别达到了 263.85、558.66、613.50 mg/g，远高于

以锆离子为节点、苯二甲酸为连接体构建的金属有

机框架材料对亚甲基蓝和结晶紫的 Qm(310.20 mg/g

和 164.70 mg/g)[65]。 Fe3O4@SiO2/GO/CS/MPTS 的

吸附机制主要通过羧基、羟基和巯基等官能团对

带正电荷的目标物产生的静电相互作用，同时材

料表面剩余 π 电子可与质子化的目标物产生阳离

子-π 作用。第三种是极性兼容性设计。如 Rashidi

等 [66] 利用晶体生长法在石墨烯表面合成 Fe3O4 制

备磁性石墨烯 (Magnetic graphene，mG)，随后利

用 TEOS 作为桥连剂，连接 mG 和甲基三甲氧基

硅烷 (Methyltrimethoxysilane， MTMOS) 以引入疏

水 甲 基 (−CH3)， 用 于 同 步 吸 附 水 体 中 的 极 性

与 非 极 性 农 药 (磷 胺 、 乐 果 、 二 嗪 农 和 毒 死 蜱 )，

气 相 色 谱 微 电 子 捕 获 检 测 器 检 测 的 LOD 达 1.4~

23.7 pg/mL。

 4. 3    复杂基质中痕量残留物分析

复杂样品基质 (食品、生物体液等) 中痕量残

留物的精准分析面临着挑战。基质的复杂性主要

体现在两方面：一是共存干扰物种类繁多 (如蛋

白质、脂类、色素及无机盐)，导致目标物信号被

掩盖或产生假阳性；二是目标物浓度极低 (ng/L

至 μg/L 级)，传统前处理方法 (如固相萃取 [67]、分

散固相萃取 [68]) 常因吸附容量不足或选择性差而

难以实现高效富集。以食品中农药残留检测为例，

样品基质中的叶绿素、单宁等成分不仅与目标物

竞争吸附位点，还会在色谱-质谱分析中引发离子

抑制效应，显著降低检测灵敏度 [69]。

SCA-MNMs 通 过 功 能 基 团 定 向 设 计 与 表 面

性 质 精 准 调 控 ， 为 解 决 上 述 问 题 提 供 了 创 新 策

略 。 Nodeh 等 [26] 以 3-氰 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷 ((3-

cyanopropyl)triethoxysilane， CTES) 改性磁性石墨

烯 (Magnetic graphene，mG) 制备的氰基化 mG 可

有效富集牛奶中的磷酰胺、乐果、二嗪农和毒死蜱

4 种极性和非极性有机磷农药，气相色谱电子捕

获检测器测定 4 种农药的 LOD 在 0.01~0.06 ng/mL。

Chen 等 [70] 基于 TEOS 和 APTES 为 GO 共价结合了

Fe3O4 与离子液体 (Ionic liquid，ILs)，制备的 Fe3O4@

SiO2@G@ILs 能 通 过 协 同 π-π 相 互 作 用 和 氢 键 作

用 富 集 蔬 菜 中 的 20 种 防 腐 剂 。 此 外 ， Ebrahimi

等 [71] 使用甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (γ-

methacryloxypropyltrimethoxysilane，MPS) 改性在

Fe3O4 表面修饰甲基丙烯酸基团，使其既能用于

富集人体毛发及河流水中的文拉法辛药物，使用

气相色谱 -火焰离子化检测器建立方法的 LOD 可

达 0.8 ng/mL。

此 外 ， 通 过 SCA-MNMs 对 复 杂 样 品 基 质 的

净化策略，可以实现痕量残留物的高通量分析。

本课题组通过 SCA 在 Fe3O4 表面构建富含伯仲胺

基 团 的 磁 性 吸 附 剂 ， 其 对 食 品 中 的 有 机 酸 等 内

源 性 物 质 具 备 良 好 的 吸 附 性 能 ， 其 对 没 食 子 酸

的 Qm 相 较 于 传 统 吸 附 材 料 石 墨 化 碳 黑 提 高 了

69.09%[25]。此外，Qi 等 [30] 和 Liu 等 [72] 均采用 N,N-

二乙基-3-氨丙基三甲氧基硅烷 (3-(diethylamino)-

propyltrimethoxysilane， DPEA) 改 性 Fe3O4， 改 性

材料表面的叔胺可通过氢键及离子交换作用净化

水果 (苹果、猕猴桃、橙子和梨) 和大米基质中的

有 机 酸 ， 并 联 合 LC-MS/MS 测 定 了 50 种 和 56 种

农 药 残 留 ， 实 验 结 果 较 满 意 (图 8)。 SCA-MNMs

在复杂样品基质分析中具有重要应用价值，能够

提高检测灵敏度和准确性，同时具有快速、高效、

方便等优点。

 4. 4    其他应用

SCA 对 MNMs 的表面改性不仅拓展了其在污

染物吸附领域的应用，近年来更在催化和生物医

学领域展现出独特潜力。在催化领域，SCA 通过

引入特定功能基团 (如氨基、巯基或疏水链段) 可
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调控 MNMs 的表面活性位点分布及电子结构，从

而提升其催化性能。例如，Zhu 等 [33] 利用 APTES

改性 Fe3O4@SiO₂纳米颗粒固载漆酶，构建了光热

协同催化体系。改性后的复合材料通过硅烷层的

氨基定向锚定酶分子，显著提高了酶的稳定性。

在 光 照 30~60 min 时 ， 其 对 纺 织 染 料 (孔 雀 石 绿 )

的去除率高达 99.60%，并且循环使用 10 次后其活

性仍然高于 64.40%。

在 生 物 医 学 领 域 ， SCA 改 性 赋 予 MNMs 优

异 的 生 物 相 容 性 和 功 能 可 设 计 性 。 如 Jin 等 [73]

通 过 3-缩 水 甘 油 基 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (3-

glycidoxypropyltrimethoxysilane，GPS) 和聚乙烯亚

胺 (Polyethyleneimine，PEI) 逐层修饰介孔 Fe3O4@

SiO2， 最 后 通 过 交 联 卡 拉 胶 (Carrageenan， Carr)

制备了亲水性磁性载体 (Carr@PEI@mSiO2@Fe3O4)。

该材料通过氨基与糖肽的亲水相互作用，实现了

从 标 准 样 品 (20 种 糖 肽 ) 和 唾 液 (40 种 糖 肽 ) 中 高

效富集糖肽，为蛋白质翻译后修饰的组学分析提

供了新策略。

 5    挑战与展望

(1) 硅 烷 偶 联 剂 (Silane  coupling  agent， SCA)

改性的局限性

尽管 SCA 改性策略显著提升了磁性纳米材料

(MNMs) 的功能性与应用潜力，其仍存在以下关

键 局 限 性 ： (1) 活 性 位 点 覆 盖 与 吸 附 容 量 降 低 ：

SCA 的有机链段可能部分遮蔽 MNMs 表面活性位

点，导致吸附性能降低；(2) 化学键稳定性不足：

Si−O−M 键在极端 pH 条件下易水解，限制材料

在强酸/碱性环境中的长期使用；(3) 溶剂毒性及

环境负担：传统缩合法依赖甲苯等有毒溶剂，副

产物甲醇可能引发环境问题；(4) 功能协同性限制：

单一 SCA 难以应对多污染物共存场景，而混合改

性易引发空间位阻效应。

(2) 未来优化方向

针对上述挑战，未来研究可以聚焦如下方向

优化。首先，致力于开发绿色改性工艺，如甲氧

基硅烷反应后会生成甲醇、SCA 在干燥环境中的

改性方法也会涉及甲苯/丙酮等有毒溶剂。其次，

研究提高 SCA-MNMs 稳定性的新型制备工艺。最

后，通过多功能复合设计构建新型功能化 MNMs，

如将 SCA 用于新型功能材料 (分子印迹聚合物) 的

表面改性以提高其在分析领域的应用性能。
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